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Paste material for use in electrochemical components comprises a heterogeneous mixture of 
(A) a matrix containing organic polymer(s) or their precursor(s) or prepolymer(s), (B) 
electrochemically activatable, essentially inorganic liquid which is essentially a non-solvent 
for (A) and optionally (C) a solid powder which is inert towards (B). Independent claims are 
also included for (a) a self-supporting layer or a layer on a substrate, comprising a 
heterogeneous mixture of a polymer matrix as in (A), liquid (B) and optionally solid (C); (b) a 
laminate with electrical properties, comprising (1) a flexible layer containing an organic 
polymer and a suitable positive electrode material, (2) a layer as in (a), in which the liquid (B) 
is a substance with electrolyte properties and (3) a flexible layer containing an organic 
polymer and a negative electrode material; (c) a similar laminate comprising (1) a layer as in 
(a) in which liquid (B) is a material suitable for use as a cathode or an anode, (2) a flexible 
layer containing solid electrolytes embedded in an organic polymer matrix and (3) a flexible 
layer containing liquid or solid electrode material embedded in a polymer matrix, which can 
act as counter-electrode for layer (1); (d) a process for the production of paste material as 
above by mixing a crosslinkable prepolymer with components (B) and optionally (C); (e) 
another process in which (A) is mixed with a plasticizers and optionally powder (C), the 
plasticizers is leached out with a suitable solvent, the solvent is removed and liquid (B) is then 
added; (f) a process for the production of layers as in (a) from a paste in which matrix (A) 
consists of a polymer or prepolymer which is then crosslinked by irradiation (with light or 
electron beam radiation), heating or immersion in chemical crosslinking agents; (g) another 
process for the production of layers (a), in which a paste is made from (A), a plasticizer, 
solvent or swelling agent and optionally (C), the paste is converted into the required layer 
form, solidified by evaporation of the solvent etc., washed with a solvent to remove the 
plasticizer and immersed in liquid (B) so as to fill the pores thus formed; (h) a process for the 
production of laminates as in (b), in which the paste materials for each layer are applied to a 
substrate, preferably by a compression method, and the layers are then converted into their 
final compacted state. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
© Pastose Massen mit anorganischen, flussigen Leitern 
Bauelemente 

© Die vorliegende Erfindung betrifft in elektrochemi- 
schen Bauelementen verwendbare, pastose Massen, um- 
fassend eine heterogene Mischung aus (A) einer minde- 
stens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen oder 
dessen Prapolymere enthaltenden oder hieraus beste- 
henden Matrix, (B) einer elektrochemisch aktivierbaren, 
die Matrix nicht oder im wesentlichen nicht Idsenden, an- 
organischen oder im wesentlichen anorganischen Flus- 
sigkeit, und ggf. (C) einem pulverformigen Feststoff, der 
gegenuber der elektrochemisch aktivierbaren Flussigkeit 
im wesentlichen inert ist. Weiterhin betrifft sie selbsttra- 
gende oder auf einem Substrat aufliegende Schichten, 
umfassend eine heterogene Mischung aus (A) einer min- 
destens ein organisches Polymer enthaltenden oder hier- 
aus bestehenden Matrix wie in einem der voranstehen- 
den Anspriiche 1 bis 7 definie'rt, (B) einer elektrochemisch 
aktivierbaren, die Matrix nicht oder nicht wesentlich 16- 
i senden, anorganischen oder im wesentlichen anorgani- 
I schen Flussigkeit, und ggf. (C) einem pulverformigen 
, Feststoff, der gegenuber der elektrochemisch aktivierba- 
ren Flussigkeit im wesentlichen inert ist, sowie Schicht- 
' verbiinde mit elektrochemischen Eigenschaften, die sol- 
' che Schichten enthalten. Die Schichten bzw. Schichtver- 
• bunde lassen sich vorteilhaft zur Herstellung von Batte- 
l rien, Niedertemperaturbrennstoffzellen, Solarzellen oder 
' elektrochemischen Sensoren einsetzen. 



und daraus hergestellte Schichten und elektrochemische 
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Beschrcibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Materialien mit elektrochemischen Eigenschaften, und zwar insbeson- 
dere pastose Massen, aus diesen Massen herstellbare selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende, ggf. flexible. 
5 Schichten und daraus hergestellte Schichtverbiinde, die als Primarbatterien, Akkumulatoren, Niedertemperaturbrenn- 
stoffzellen, Solarzellen oder dergleichen verwendbar sind. 

Seit Beginn der siebziger Jahre hat man versucht, elektrochemische Bauelemente wie Akkumulatoren oder derglei- 
chen in Form dunner Schichten zu erzeugen. Das Ziel ist es, Folienverbunde zu erhalten, die durch eine extrem none 
Kontaktflache zwischen den einzelnen elektrochemischen Bestandteilen wie Elektroden und Elektrolyten, bezogen auf 
10 das eingesetzte Volumen an elektrochemisch aktivem Material, besonders giinstige Lade- und Entladeeigenschaften auf- 
weisen. In speziellen Fallen benotigt man dariiber hinaus eine hohe Flexibilitat solcher Verbiinde, so daB diese aufgerollt 
oder einer anderen gewiinschten Form angepaBt werden konnen. 

Urn derartige FJektrodenmaterialien herzustellen, ist. man bisher von festem oder zahfliissigem Teflon ausgegangen, 
welches mit einem gewissen Prozentsatz Kohlensioff und dem eigemiichen Elektrodenmaterial gemischt und dann auf 
15 geeignete Ableitelektroden gepreBt oder aufgespriiht wurde, Dabei entstehen jedoch Schichten ungeniigender Flexibili- 
tat. Des weiteren wurde vorgeschlagen, Elektrodenschichten herzustellen, die mit PVC und Tetrahydrofuran oder einem 
anderen in einem Losungsmittel gelosten Polymer hergestellt wurden, aus dem das Losungsmittel anschlieBend ausge- 
trieben wurde. Allerdings ist die Leitfahigkeit der hergestellten Produkte ungunstig. 

Besondere Probleme bereitet die Herstellung einer Schicht, die in einem entsprechenden elektrochemischen Verbund 
20 als Elektrolyt fungieren kann. Die US 5 456 000 beschreibt wiederaufladbare Batteriezellen, die durch Laminierung von 
Elektroden- und Elektrolytzellen erzeugt werden. Als positive Elektrode wird ein Film oder eine Membran eingesetzt, 
die getrennt aus LiMn 2 0 4 -Pulver in einer Matrix aus einem Polymer-Copolymeren hergestellt und anschlieBend getrock- 
net wurde. Die negative Elektrode besteht aus einer getrockneten Beschichtung einer pulverisierten Kohlenstoff-Disper- 
sion in einer Matrix eines Polymer-CopoLymeren. Zwischen den Elektrodenschichten wird eine Elektrolyt/Separator- 
25 membran angeordnet. Hierfur wird ein Poly(vinylidenfluorid)-Hexafluorpropylen-Copolymeres mit einem organischen 
Plasiifizierer wie PropylencarbonaL oder EthylencarbonaL umgeselzt. Aus diesen Bestandteilen wird ein Fihn erzeugt, 
und anschlieBend wird der Plastifizicrcr aus der Schicht hcrausgclost. In dicscm "inaktiven" Zustand wird die Battcric- 
zeUe gehalten, bis sie ihrer Benutzung zugefuhrt werden soil. Urn sie zu aktivieren, wird sie in eine geeignete Elektrolyt- 
losung eingetaucht, wobei sich die durch das Austreiben des Plastifiziermittels gebildeten Kavitaten mit dem fliissigen 
30 Elektrolyten fallen. AnschlieBend ist die Batterie gebrauchsfertig. 

Nachteilig an einem derartigen Konstrukt ist es, daB die Batterie kurz vor dem Zeitpunkt akti viert werden muB, zu dem 
sie in Gebrauch genommen werden soli. Dies ist in den meisten Fallen nicht hinnehmbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von pastosen Massen, die den entsprechenden Leiter (Io- 
nen- oder gemischten Leiter, insbesondere den Elektrolyten oder mindestens eine der Elektroden) in fliissiger Form be- 
35 reits enthalten und fur die Herstellung von elektrochemisch akti vierbaren Schichten mit einem solchen fliissigen Leiter in 
entsprechenden, sofort einsetzbaren elektrochemischen Bauelementen geeignet sind. Diese Bauelemente sollen fur eine 
breite Palette von Produkten wie Primarbatterien. wiederaufladbare Batterien (Akkumulatoren). Niedertemperaturbrenri- 
stoffzellen, Solarzellen, elektrochemische Sensoren oder dergleichen geeignet sein, die Schichtform, insbesondere die 
Form eines Folienlaminates besitzen konnen, sehr gute Leitungseigenschaften und ggf. eine hohe Flexibilitat aufweisen 
40 und die dariiber hinaus nicht auslaufen konnen und daher nicht notwendigerweise in Gehausen, insbesondere in dichten- 
den Gehausen, angeordnet werden miissen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB erfindungsgemaB in elektronischen Bauelementen verwendbare, pastose 
Massen bereitgestellt werden, die eine Mischung aus (A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen 
oder dessen Priipolymere enthaltenden oder hieraus bestehenden Matrix, (B) einer elektrochemisch aktivierbaren, die 
45 Matrix nicht oder im wesentlichen nicht losenden, anorganischen Flussigkeit sowie ggf. (C) einem pulverformigen Fest- 
stoff, dergegeniiber der elektrochemisch aktivierbaren Flussigkeit inert ist, umfassen oder daraus bestehen. Diese pasto- 
sen Massen lassen sich zu entsprechenden selbsttragenden oder aufliegenden Schichten (z. B. Folien, sogenannten "Ta- 
pes") verarbeiten, die zu elektrochemischen Bauelementen zusammensetzbar sind oder mit anderen Bestandteilen kom- 
biniert solche Bauelemente ergeben. In manchen Fallen werden alternativ die Massen aus den Bestandteilen (A) und ggf. 
50 (C) gebildet, dann zu Schichten verfestigt und erst danach mit dem Bestandteil (B) versehen. 

Der Ausdruck "in elektrochemischen Bauelementen verwendbar" impliziert, daB die elektrochemisch aktivierbare an- 
organische Flussigkeit eine ionenleitende oder elektronenleitende Flussigkeit sein kann, die sich als fliissiges Elektroden- 
material oder Flussigelektrolyt eignet. Auch elektronisch leitende Flussigkeiten. die zusatzlich ihre Stochiometrie andern 
konnen - was mit einem Wertigkeitswechsel und einem Ladungstransport verbunden ist - fallen darunter. Solche Fliis- 
55 sigkeiten konnen feste Interkalationselektroden ersetzen. 

Die Masse erhalt ihre pastose Konsistenz durch die Verwendung einer geeigneten Matrix (A) vorzugsweise in Verbin- 
dung mit dem pulverformigen Feststoff (C), der als Full- und Stutzmaterial dient. Der Ausdruck "pastos" soil dabei be- 
deuten, daB die Masse nach ihrer Herstellung mit Ililfe von g'angigen Pastenauftragsverfahren verarbeitbar ist, beispiels- 
weise aufgestrichen, aufgespachtelt, aufgerakelt oder mit diversen Druckverfahren auf einem TJntergrund aufgebracht 
. 60 werden oder aber zu einer Folie verarbeitet werden kann. Je nach Bedarf kann sie dabei relativ dunnflussig bis sehr ziih 
gehalten werden. 

Fur die Matrix (A) kann eine Vielzahl von Materialien verwendet werden. Dabei kann man mit losungsmittelfreien 
oder losungsmittelhaltigen Systemen arbeiten. Als losungsmittelfreie Systeme eignen sich beispielsweise vernetzbare, 
ggf. fliissige, vor allem aber pastose Harzsysteme. Beispiele hierfur sind Harze aus vernetzbaren Additionspolymeren 
65 oder Kondensationsharzen. So kbnnen beispielsweise Vorkondensate von Phenoplasten (Novolake) oder Aminoplasten 
eingesetzt werden, die nach Ausformen der pastosen Masse zur Schicht eines elektrochemischen Schichtverbundes end- 
vernetzt werden. Weitere Beispiele sind ungesattigte, beispielsweise durch Pfropf-Copolymerisation mit Styrol vernetz- 
bare Polvester, durch bifunktionelle Reaktionspartner hartbare Epoxiharze (Beispiel: Bisphenol-A-Epoxiharz, kalt ge- 
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hartet mit Polyamid), vernetzbare Polycarbonate wie durch ein Polyol vernetzbares Polyisocyanurat, oder binares Poly- 
methylmethacrylat, das ebenfalls mit Styrol polymerisiert werden kann. Die pastose Masse wird dabei jeweils aus dem 
mehr oder weniger zahfliissigen Vorkondensat bzw. unvemetzten Polymer als Matrix (A) oder unter Verwendung we- 
sentlicher Bestandteile davon, zusammen mit der Komponente (B), gebildet. 

Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von Polymeren oder Polymer- Vorstufen zusammen mit einem Losungs- 5 
oder Quellmittel fur das organische Polymer. Im Prinzip besteht hier keine Beschrankung beziiglich der einsetzbaren 
synthetischen oder natiirlichen Polymere. Nicht nur Polymere mit Kohlenstoff-Hauptkette sind moglich, sondem auch 
Polymere mit Heteroionen in der Hauptkette wie Polyamide, Polyester, Proteine oder Polysaccharide. Die Polymere kon- 
nen Homo- oder Copolymere sein; die Copolymere konnen statistische Copolymere, Pfropf'copolymere, Blockcopoly- 
mere oder Polyblends sein; eine Beschrankung ist. hier nicht gegeben. Als Polymere mit reiner Kohlenstoff-Hauptkette to 
sind beispielsweise naturliche oder synthetische Kautschuke verwendbar. Besonders bevorzugt sind fluorierte Kohlen- 
wasserstoff-Polymere wie Teflon, Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder Polyvinylchlorid, da hiermit bei den aus der pasto- 
sen Masse gebildeten Folien oder Schichten besonders gute wasserabweisende Figenschaften erzielt werde konnen. Dies 
verleiht den damit erzeugten elektrochemischen Bauelementen eine besonders gute Langzeitstabilitat. Weitere Beispiele 
sind Polystyrol oder Polyurethan. Als Beispiele fur Copolymere seien Copolymere von Teflon und amorphem Fluorpo- 15 
lymer sowie Poly vinylidenfluorid/Hexafluorpropylen (im Handel als Kynarflex erhaltlich) genannt. Als Beispiele fur Po- 
lymere mit Heteroatomen in der Hauptkette seien Polyamide vom Diamin-Dicarbonsaure-Typ oder vom Aminosaure- 
fyp, Polycarbonate, Polyacetale, Polyether und Acrylharze genannt. Weitere Materialien umfassen naturliche und syn- 
thetische Polysaccharide (Homo- und Heteroglykane), Proteoglykane, beispielsweise Starke, Cellulose, Methylcellu- 
lose. Auch Substanzen wie Chondroitinsulfat, Hyaluronsaure, Chitin, naturliche oder synthetische Wachse und viele an- 20 
dere Substanzen konnen eingesetzt werden. Zusatzlich konnen auch die vorgenannten Harze (Prakondensate) in Lo- 
sungs- bzw. Verdunnungsmitteln verwendet werden. 

Losungs- bzw. Quellmittel fur die vorgenannten Polymere sind dem Fachmann bekannt. 

Unabhangig davon, ob die Matrix (A) ein Losungs- oder Quellmittel enthalt oder nicht, kann ein Plastifiziermittel 
(auch Weichmacher) fur das bzw. die eingesetzten Polymere vorhanden sein. Unter "Plastifizierer" oder "Weichmacher" 25 
sollen hier Substanzen verstanden werden, deren Molekule durch Nebenvalenzen (Van-der-Waals-Krafle) an die Kunst- 
stoffmolckiilc gcbundcn werden. Sic vcrringcrn dadurch die Wcchsclwirkungskraftc zwischen den Makromolckiilcn und 
setzen damit die Erweichungstemperatur und die Sprodigkeit und Harte der Kunststoffe herab. Dies unterscheidet sie von 
Quell- und Losungsmitteln. Aufgrund ihrer hoheren Fluchtigkeit lassen sie sich iiblicherweise auch nicht durch Abdamp- 
fen aus dem Kunststoff entfernen, sondem miissen ggf. durch ein entsprechendes Losungsmittel herausgelost werden. 30 
Das Einarbeiten eines Plastifizierers bewirkt eine hohe mechanische Flexibilitat der aus der pastosen Masse erzeugbaren 
Schicht. 

Der Fachmann kennt geeignete Weichmacher fur die jeweiligen Kunststoffgruppen. Sie miissen mit dem Kunststoff, in 
den sie eingearbeitet werden sollen, gut vertraglich sein. Gangige Weichmacher sind hochsiedende Ester der Phlhalsaure 
oder der Phosphorsaure, beispielsweise Dibutylphthalat oder Dioctylphthalat. Weiterhin eignen sich beispielsweise 35 
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethoxyethan, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Butyrolacton, Ethylmethyl- 
sulfon, Polyethylenglykol, Tetraglyme, 1,3-Dioxolan oder S.S-Dialkyldithiocarbonat. 

Die Zugabe von Feststoff (C) dient unter anderem einer Verbesserung der Eigenschaften der Matrix (A), z. B. in Bezug 
auf deren Stutzung oder das Verhalten beim Ziehen des Tapes. Der Feststoff (C) sollte in fein verteilbarer Form (z. B. als 
Pulver) eingesetzt werden. Es eignen sich alle Substanzen, die von der Fliissigkeit (B) nicht angegriffen, insbesondere 40 
auch oxidativ/reduktiv nicht verandert werden. Da diese haufig chemisch sehr aggressiv ist, wird man vorwiegend Sub- 
stanzen wie Si0 2 , Si 3 N 4 , A1 2 0 3 , A IN, MgO und dergleichen verwenden. Es sind aber auch alle anderen Substanzen ver- 
wendbar, die gegenuber dem jeweils eingesetzten Elektrolyten oder Elektrodenmaterial inert sind. 

Die als Elektrode, Elektrolyt oder dergleichen einzusetzende Fliissigkeit soil, zumindest in wesentlichen Teilen, anor- 
ganischer Natur sein. Als Elektrodenmaterial kann beispielsweise Vanadiumoxichlorid oder -bromid zur Verwendung 45 
kommen, bei dem sich die Oxidationsstufe des Vanadiums iiber VOX, VOX 2 , V0 2 X von +IH nach +V erhohen kann. Mit 
derartigen Materialien lassen sich Zersetzungselektroden erhalten, die im Vergleich zu Interkalationselektroden den Vor- 
teil aufweisen, daB sie die fur Interkalationselektroden typische Volumenausdehnung nicht aufweisen. Hierdurch laBt 
sich eine verbesserte Alterungsbestandigkeit erzielen. 

Als Elektrolytmaterial kann im Prinzip jeder fur das jeweilige System geeignete fliissige Elektrolyt verwendet werden; 50 
eine Vielzahl solcher Systeme und entsprechender Elektrolyte ist bekannt. So konnen wiiBrige Systeme wie Schwefel- 
saure bzw. KOH als protonenleitende Elektrolyte in Systemen wie Bleiakkumulatoren oder Ni-Pb-Akkumulatoren bzw. 
Nickel-Cadmium- bzw. Nickelmetall-hydrid-Akkumulatoren eingesetzt werden, wodurch sich vorteilhafte Packungs- 
dichten erreichen lassen. 

Urn den Transport der leitenden Fliissigkeit in der moglicherweise wasserabweisenden Matrix zu erleichtern, kann 55 
dem Elektrolyten ggf. ein Alkohol oder ein anderes polares, mit Wasser mischbares organisches Losungsmittel zugesetzt 
werden. Geeignet sind hier besonders gerad- oder verzweigtkettige Mono-, Di- oder.Trialkohole mit bevorzugt 1-6 Koh- 
lenstoffatomen wie Methanol, Ethanol, Propanol, Glykol, Glycerin oder dergleichen. Insbesondere dann, wenn eine Po- 
lymermatrix mit Plastifizierer eingesetzt wird, der aus der Poly mermatrix wieder herausgelost wurde, netzt eine derartige 
waBrige Mischung die - ggf. vemetzte - Matrix in der fertigen Schicht leicht, so daB der Transport, erleichtert. wird. Es 60 
sollte jedoch klar sein, daB der Ausdruck "im wesentlichen anorganische Fliissigkeit" ausschlieBen soil, daB der Elektro- 
lyt im wesentlichen oder ganz aus einem Salz und einem rein organischen Losungsmittel wie Ethylcarbonat, Diethoxy- 
ethan oder dergleichen besteht. Ein ggf. vorhandener Gehalt an organischem Losungsmittel sollte daher nicht mehr als 
70 Vol.-%, bevorzugt 50 Vol.-% der gesamten Losungsmittelmenge ausmachen. Je nach Eigenschaft der Matrix und/ 
oder des organischen Losungsmittels sind auch beispielsweise max. 30 oder 15 Vol.-% davon ausreichend. 65 

In einer Alternative kann das Matrixmaterial einen Weichmacher oder Plastifizierer enthalten, der mit Wasser misch- 
bar ist. Dadurch erhoht sich die Hydrophilie des Matrixmaterials mit derselben Folge. Fur die Maximalmenge des orga- 
nischen Zusatzes gilt hier das vorstehend Gesagte. In einer weiteren Variante kann dem Matrixmaterial ein hygroskopi- 
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sches Salz, z. B. MgCl 2 , beigemischt werden. Dieses zieht Wasser in die Matrix, mit der gleichen Folge, daB der Trans- 
port des Elektrolyten durch die Matrix erleichtert wird. 

Bei den Elektrolyten kann es sich neben waBrigen Systemen auch um wasserfreie, flussige anorganische Elektrolyte 
wie H,S0 4 oder LiAlCL/S0 2 handeln (letzteres System entsteht bei der Einwirkung von gasformigem Schwefeldioxid 
auf Lithiumaluminiumchlorid). Auch solche Systeme haben eine relativ hohe Oberflachenspannung gegenuber starker 
hydrophoben Polymermatrices. Um auch ihre Wanderung durch die Polymermatrix zu erleichtern, bietet sich wiederum 
eine Reihe von MaBnahmen an, vor allem die beiden fur waBrige Elektrolyte erstgenannte Varianten, namlich der Zusatz 
von Alkohol oder dergleichen zum Elektrolyten und/oder der Zusatz von Plastifizierer zur Polymermatrix. 

Die vorliegenden, erfindungsgemaBen pastosen Massen und daraus hergestellten Schichten eignen sich, wie bereits er- 
wahnt, fur eine Vielzahl elektrochemischer Bauelemente, die vorzugsweise als Folien-Schichtverbund gestaltet sind. Der 
Fachmann kann hierfur dieselben Fliissigkeiten (B) auswahlen, dieer fur klassische elektrochemische Bauelemente, d. h. 
solche ohne den Zusatz von Kunststoffen, verwenden wiirde. 

Beispielhaft seien nachstehend mfigliche Bestandteile eines Alckumulators in Lithiumtechnologie genannt: 



untere Ableitelektrode Al, Cu, Pt, Au, C 

positive Elektrode LiF, Li,Ni V0 4 , Li* \UnhO4, LiCo0 2 , LiNi0 2 , LiNio,sCon,50 2 , LiNio,RCo 0 , 2 0 2 , 

V 2 0 5 ,Li x V 6 O l3 
Elektrolyt LiAlCU/SCk (wasserfrei) 

Negative Elektrode Li, LWTisOu, Li x Mo0 2 , Li x W02, Li x C 12 , Li x C 6 , Lithiumlegierungen 

obere Ableitelektrode Al, Cu, Mo, W, Ti, V, Cr, Ni 



Wahrend die Elektrolytschicht dieses Akkumulators aus einer pastosen Masse gemaB der vorliegenden Erfindung ge- 
bildet werden kann, lassen sich die anderen Schichten ggf. ebenfalls mit Hilfe pastoser Massen erzeugen, in denen an- 
stelle einer Fliissigkeit (B) pulverforrniges Elektrodenmaterial eingearbeitet wird. Das Elektrodenmaterial ist dabei be- 
vorzugl in der Polymermatrix nichl loslich. Besonders bevorzugl wird dabei ein Verhalinis von ElektrodenmaLerial zu 
Polymermatrix von annahcrnd 70 zu 30 Gcw.-% cingchaltcn. Die Polymermatrix kann die gleichen Bestandteile aufwei- 
sen wie oben fur die erfindungsgemaBen Massen beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung ist aber selbstverstandlich nicht auf Akkumulatoren in Lithiumtechnologie beschrankt. Wie 
oben erwahnt, ist eine Vielzahl von Anwendungen moglich. So konnen die erfindungsgemaBen Massen zu selbsttragen- 
den Folien oder auf Substraten aufliegenden Schichten verarbeitet werden, die in Primar- oder Sekundarbatterien, Zer- 
setzungsbatterien, Niedertemperaturbrennstoffzellen, Solarzellen oder elektrochemischen Sensoren einsetzbar sind. 

Die vorstehend beschriebenen Bestandteile, aus denen die erfindungsgemaBe pastose Masse hergestellt wird, konnen 
auf konventionelle Art und Weise vennischt werden, vorzugsweise durch heftiges Riihren oder Verkneten der Bestand- 
teile. Gegebenenfalls werden das organische Polymer oder seine Vorstufen im Losungs- oder Quellmitlel vorgelost oder 
vorgequollen, bevor die Komponenten (B) und ggf. (C) zugegeben werden. Die Komponente (C) wird, wenn vorgese- 
hen, mit der Komponente (A) vorzugsweise vor einer Verfestigung der Matrix zur genannten pastosen Masse verarbeitet. 
Auch die Komponente (B) kann bereits in diesem Stadium zugegeben werden. Allernativen hierzu werden weiter unten 
beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen pastosen Massen eignen sich insbesondere fur das Erzeugen von Dunnfilm-Battenen und an- 
deren entsprechenden elektrochemischen Bauelementen wie z. B. elektrochemische Sensoren. Bevorzugl handelt es sich 
um Bauelemente in der sogenannten "Dickschicht-Technologie". Die einzelnen Schichten dieser Elemente werden auch 
"Tapes" genannt. Hierfur werden einzelne elektrochemisch aktive bzw. aktivierbare Schichten in einer Dicke von etwa 
10 um bis etwa 1 bis 2 mm erzeugt, aufeinander aufgelegt und in innigen Kontakt gebracht. Der Fachmann wird die der 
Anwendung gemaBe Dicke jeweils entsprechend auswahlen. Bevorzugt sind Bereiche von etwa 50 um bis 500 um, ganz 
besonders bevorzugt ein Bereich von etwa 100 um. Es ist erfindungsgemaB allerdings auch moglich, entsprechende 
Dunnschicht-Bauelemente herzusteUen (dieser Begriff umfaBt Dicken von vorzugsweise 100 nm bis zu einigen um). 
Diese Anwendung diirfte aber beschrankt sein, da entsprechende Bauelemente den gangigen Kapazitatsanforderungen in 
einer Vielzahl von Fallen nicht genugen durften. Denkbar ist allerdings die Anwendung beispielsweise fur Backup- 
Chips. 

Die vorliegende Erfindung umfaBt daher weiterhin selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende, elektroche- 
misch aktive bzw. aktivierbare Schichten, bevorzugt in den angegebenen Dicken, die aus den voranstehend beschriebe- 
nen pastosen Massen erzeugt werden konnen. Die Schichten sind vorzugsweise flexibel. 

Zur Erzeugung sowohl der selbsttragenden Schichten (Folien, Tapes) als auch der auf einem Substrat aufliegenden 
Schichten kann auf die ublichen, im Stand der Technik bekannten Verfahren zuriickgegriffen werden, die fur die entspre- 
chenden Polymermaterialien der Matrix anwendbar sind. Die Verfestigung der pastosen Massen erfolgt dabei je nach 
Material beispielsweise durch Harten (von Harzen oder anderen Prakondensaten), durch Vernetzen von Prapolymerisa- 
ten oder linearen Polymerisaten, durch Abdampfen von Losungsmittel (z. B. Aceton oder dergleichen) oder auf ahnliche 
Art und Weise. Wenn die Polymermatrix einen Plastifizierer enthalt, kann die pastose Masse wahrend des Entweichens 
des T Asemittels besonders gunstig ausreichend viskos gehalten werden, so daB die homogene Verteilung der Bestandteile 
erhalten bleibt. Wenn die Erfindung in einer Ausgestaltung vorgesehen ist, in der der Plastifizierer keine weiteren Auf- 
gaben erfullen soil (wie z. B. die Erhohung der Hydrophilie des Matrixmaterials), kann er anschlieBend an die Verfesti- 
gung der pastosen Masse zu einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht gegebenenfalls wieder entfernt werden, so- 
fem die Polymermatrix nicht zu einer starken Kristallisation und daraus resultierenden Briichigkeit und mangelnden Fle- 
xibilitat neigt. Ein Beispiel fur ein ausreichend flexibles Polymer ist die Kombination von Polyvinylidenfluorid mit He- 
xafluorpropylen als Polymer/Copolymer. 

In einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird die Komponente (B) noch nicht oder nur teilweise bei der Her- 
stellung der pastosen Masse zugesetzt. Wenn namlich, wie voranstehend beschrieben, der Plastifizierer nach der Verfe- 
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stigung der Masse aus der entstandenen, selbsttragenden oder aufliegenden Schicht wieder entfemt. wird (z. B. durch 
Austreiben nach Zusatz eines Losungsmittels wie Hexan), bilden sich in der verfestigten Matrix Kavitaten, vergleichbar 
einem Schwamm. Durch Eintauchen in eine Fliissigkeit (B) kann diese dann, unterstiitzt von Kapillarkraften, in die ent- 
standenen Hohlraume aufgesaugt werden und darin stabil verbleiben. 

Um Folien zu erhalten, die selbsttragend sind, kann beispielsweise eine geeignete pastose Masse auf Kalandern in der 5 
geeigneten Dicke ausgeforrat werden. Hier kann auf Standardtechnologie verwiesen werden. Selbsttragende Schichten 
konnen auch durch Auftragen der pastosen Masse auf ein Substrat und Abziehen der erzeugten Schicht nach ihrer Ver- 
festigung gebildet werden. Voraussetzung ist dabei jeweils, daB das Produkt eine ausreichende Flexibilitat besitzt. Die 
Beschichtung kann mit ublichen Pastenauftragsverfahren durchgefuhrt werden. Beispielhaft sei hier das Aufstreichen, 
Aufrakeln, Aufspritzen, Spincoating und dergleichen genannt. Auch Drucktechniken sind moglich. Die Fliissigkeit (B) to 
kann dabei wie voranstehend beschrieben entweder bereits in die pastose Masse eingearbeitet werden oder aber nach 
Verfestigen einer aus zumindest der Polymermatrix (A) und dem Fullstoff (C) bestehenden pastosen Masse und Entfer- 
nen des darin enthaltenen Weichmachers in die entstehenden Kavitaten gefiillt. werden. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung werden vemetzbare Harzmassen (Prakondensate), wie weiter oben 
fur die pastosen Massen beschrieben, eingesetzt und nach Ausformen der Schicht durch UV- oder Elektronenbestrahlung 15 
ausgehartet. Eine Hartung kann naturlich auch thermisch oder chemisch (beispielsweise durch Eintauchen der erzeugten 
Schicht in ein entsprechendes Bad) bewirkt werden. Gegebenenfalls werden den Massen geeignete Initiatoren oder Be- 
schleuniger oder dgl. fiir die jeweilige Vernetzung zugesetzt 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Schichtverbiinde mit elektrochemischen Eigenschaften, wie insbesondere 
Akkumulatoren und andere Batterien oder Sensoren, die durch eine entsprechende Abfolge der obengenannten Schichten 20 
gebildet werden oder diese umfassen. 

Fig. 1 zeigt eine moglichen Abfolge einer solchen Anordnung. Die Bezugsziffem bedeuten: Ableitelektrode 1, Zwi- 
schentape 2, Elektrode 3, Elektrolyt 4, Elektrode 5, Zwischentape 6 und Ableitelektrode 7. Naheres hierzu ist im nach- 
folgenden Text erlautert. 

' Fiir die Herstellung von Schichtverbunden konnen die einzelnen pastosen Massen Lage fur Lage aufeinander mittels 25 
Pastenauftragsverfahren aufgebrachl werden. Dabei kann entweder jede einzelne Lage fur sich vemetzt oder von Lo- 
sungsmittcl bcfrcit oder auf sonstigc Wcisc in die Schichtform gcbracht werden; cs kann aber auch cine Vcrfcstigung der 
einzelnen Matrices durch Vernetzung oder Abdampfen des Losungs- oder Quellniitlels oder dergleichen nach Beendi- 
gung des Auftragens aller benotigten Schichten vorgenommen werden. Letzteres ist beispielsweise dann vorteilhaft, 
wenn die einzelnen elektrochemisch aktivierbaren Schichten mit einem Druckverfahren aufgetragen werden, das analog 30 
zu einem Vielfarbendruck erfolgt. Als Beispiel hierfur sei die Flexodruck-Technik erwahnt, mit deren Hilfe kontinuier- 
lich mehrere Meter/Sekunde eines Substrats mit den erforderlichen elektrochemisch aktivierbaren Schichten bedruckt 
werden konnen. 

Alternativ kann jede Schicht oder Folie einzeln in ihren endverfestigten Zustand uberfiihrt werden. Handelt es sich um 
selbsttragende Folien, so konnen die entsprechenden Bestandteile des zu bildenden Bauelementes anschlieBend durch 35 
Laminierung rniteinander verbunden werden. Hierfur konnen konventionelle Laminiertechniken eingesetzt werden. Ge- 
nannt sei hier beispielsweise das Extrusionsbeschichten, wobei die zweite Schicht durch AnpreBwalzen mit einer Trager- 
schicht verbunden wird, Kalanderbeschichten mit zwei oder drei Walzspalten, worin neben der pastosen Masse die Tra- 
gerbahn mit einliiuft, oder Doublieren (Verbinden unter Druck und Gegendruck von bevorzugt erhitzten Walzen). Der 
Fachmann wird die entsprechenden Techniken ohne weiteres auffinden, die sich durch die Wahl der Matrices fur die je- 40 
weiligen pastosen Massen ergeben oder anbieten. 

Ein PreBvorgang wahrend des Verbindens (Laminierens) der einzelnen Schichten kann haufig erwiinscht sein, z. B. 
zum besseren Verbinden (und damit dem Erzielen einer besseren Leitfahigkeit) der einzelnen Schichten. Hierfur sind 
gangige Techniken anwendbar. Vorteilhaft kann eine Kaltverpressung (bei Temperaturen unter 60°C) erfolgen, sofern die 
eingesetzten Materialien dies erlauben. Ein besonders guter Kontakt der einzelnen Schichten untereinander wird dadurch 45 
gewahrleistet. 

Der Vorteil der Verwendung der erfindungsgemaBen pastosen Massen bzw. der daraus hergestellten selbsttragenden 
Folien oder auf einem Substrat aufliegenden Schichten ist bei alien Anwendungen die Kostengiinstigkeit, die hohe prak- 
tische Energiedichte durch den kompakten Aufbau sowie eine hohe Auslaufsicherheit, da der fliissige Elektrolyt oder die 
flussige Elektrode in der Polymermatrix wie in einem Schwamm gebunden ist. 50 

Die elektrochemischen Bauteile, die mit den erfindungsgemaBen pastosen Massen herstellbar sind, sind nicht be- 
schrankt. Die nachstehend beschriebenen Ausgestaltungen sind daher nur als Beispiele oder besonders bevorzugte Aus- 
gestaltungen zu verstehen. 

So konnen wiederaufladbare elektrochemische Zellen in Dickschichttechnologie hergestellt werden, d. h. mit einzel- 
nen, elektrochemisch aktivierbaren Schichten in einer Dicke von etwa 10 um bis etwa 1 bis 2 mm und bevorzugt von 55 
etwa 100 um. Wenn die elektrochemische Zelle auf der Lithiumtechnologie basieren soil, bieten sich als Fliissigkeiten 
fur die Elektrolytschichten bzw. Festsubstanzen fur die Elektrodenschichten diejenigen Substanzen an, die bereits voran- 
stehend hierfur aufgezahlt sind. Dabei sind mindestens drei Schichten vorzusehen, namlich eine solche, die als positive 
Elektrode fungiert, eine, die als Festkorperelektrolyt fungiert, und eine, die als negative Elektrode fungiert, d. h. die 
Schichten 3, 4 und 5 der Fig. 1 . 60 

ErfindungsgemaB hat sich herausgestellt, daB besonders vorteilhafte Stromdichten im Akkumulator erzielt werden, 
. wenn gewisse Grenzbedingungen eingehalten werden. Die Stromdichte laBt sich bekanndich durch den Widerstand des 
Elektrolyten einstellen. Ist sie zu hoch gewahlt, so konnen die Elektroden durch Polarisation langfristig zerstort werden; 
ist sie zu niedrig, so ist die Leistung des hergestellten Akkumulators nur fiir wenige Einsatzgebiete ausreichend. Die ge- 
nannte Grenzbedingung liegt vorzugsweise bei 1 mA/cm 2 . Wenn die Elektrolytschicht etwa 100 |jm dick ist, ruft eine 65 
Stromdichte von 1 mA/cm 2 einen durch den Widerstand bedingten Spannungsabfall von vernachlassigbaren 0,1 V her- 
vor. Wenn beispielsweise ein Elektrolyt eine Leitfahigkeit von 10 1 S/cm besitzt, wird durch die Mikro-Geometrie in der 
Schicht (Fullstoff und Kanale) die auf die Schicht bezogene Leitfahigkeit etwa bei 10° S/cm liegen. Ein sehr empfehlens- 
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wertes Kriterium ist es, die Schichtdicke d im Verhaltnis zur Leitfahigkeit <Tj on und einem ionischen Widerstand (£2) und 
in Bezug auf die Flache A so zu wahlen, daB die folgende Formel erfullt wird: 

200 CI < d/(o"i 0 „ • A). 

5 

Dieses Kriterium laBt sich bei Einsatz der erfindungsgemaBen "Tapes" in hervorragender Weise einhalten. 
Die genannte dreischichtige Zelle (oder jedes beliebige andere elektrochemische Bauelement, bestehend aus positiver 
Elektrode/Elektrolyt/negativer Elektrode) kann zusatzlich mit Ableitelektroden (Schichten 1 und 7 der Fig. 1) versehen 
sein. Diese bestehen zweckmaBigerweise aus Folien der geeigneten Materialien (Materialien fur Ableitelektroden, die in 

to der LithiumtechnoLogie verwendet werden konnen, sind weiter vome beschrieben). 

In einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird zwischen die untere Ableitelektrode und die ihr benachbarte 
Elektrode sowie die obere Ableitelektrode und die ihr benachbarte Eleklrode eine weitere diinne Kunststoffschicht 
("Zwischentape", Schichten 2 und 6 der Fig. 1) eingearheifet, die ehenfalls mit Hilfe einer pastosen Masse hergestellt. 
sein kann. Diese diinne Kunststoffschicht sollte leitende, metallische Elemente oder Legierungen aus solchen Elementen 

15 enthalten, die geeignet sind, Elektronen vom jeweiligen Elektrodenmaterial auf die jeweilige Ableitelektrode zu trans- 
portieren. Beispiele hierfur sind die Elemente Gold, Platin, Rhodium und Kohlenstoff oder Legierungen aus diesen Ele- 
menten, wenn die Kunststoffschicht zwischen positiver Elektrode und zugehoriger Ableitelektrode angeordnet werden 
soli. Wenn sie zwischen negativer Elektrode und Ableitelektrode angeordnet werden soli, sind als Elemente Nickel, Ei- 
sen, Chrom, Titan, Molybdan, Wolfram, Vanadium, Mangan, Niob, Tantal, Kobalt oder Kohlenstoff zu nennen. Fur die 

20 Konzentration und den Aufbau der pastosen Massen, aus denen diese Schichten gebildet werden, gilt das voranstehend 
fur die Elektroden und Elektrolyte Gesagte selbstverstandlich ebenfalls. Eine Ausgestaltung mit Ableitelektroden und 
Zwischentapes (siehe auchFig. 1) besitzt, wenn sie in der erwahnten Lithiumtechnologie mit LiAlCyS(>2 als Elektrolyt 
hergestellt ist, Lade- und Entladekurven, wie sie in Fig. 3 dargestellt sind. 

In einer anderen speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird eine elektrochemische Zelle aus mindestens drei Schich- 

25 ten bereitgestellt, wobei beide Elektroden als erfindungsgemaBe Schichten ausgebildet sind und die positive Seite (Elek- 
trode) ein protisches System darsteUt, wahrend die negative Seiie (Gegenelektrode) ein aprotisches System darsteUt. Un- 
tcr "protisch" ist hicr cin System zu verstchen, in dem cin Salz, z. B. cin Lithiumsalz wic Lithiumnitrat oder Lithiumpcr- 
chlorat in einem "protischen", d. h. protonenabspaltenden System (H 2 0) gelost ist. Entsprechend wird fur die Zwischen- 
schicht ein fester Elektrolyt gewahlt, dessen Kation (z. B. Lithium) Leitungsion ist. Vor allem durch die wasserabweisen- 

30 den Eigenschaften der Polymermatrix wird in dieser speziellen Ausgestaltung verhindert, daB Wasser auf die negative 
Seite gelangt und dort zersetzt wird. Vorteile sind die durch den flussigen Elektrolyten erhohte Kinetik in der positiven 
Elektrode sowie die breite Auswahl an moglichen Elektrolyten (hier wird das Problem des Korrosionspotentials der po- 
sitiven metallischen Ableitelektrode umgangen, fur die man aus Kostengrunden gerne Aluminium wahlt; z. B. Lithium- 
perchlorat entlialtende Elektrolyte oxidieren leicht die Ableitelektrode an der positiven Seite). 

35 Die erfindungsgemaBen Massen eignen sich u. a. zur Verwendung in Primarbatterien, wobei sie sich vor allem fur die 
Herstellung der Elektrolytschichten eignen. Geeignete Elektrodensysteme hierbei sind z. B. Zink-Kohle, Alkali-Mangan 
(Zn-Mn0 2 ), Zink-Quecksilberoxid (Zn-HgO), Zink-Silberoxid (Zn-Ag 2 0), Zink-Luftsauerstoff (Zn-0 2 ), Magnesium- 
Luftsauerstoff (Mg-0 2 ), Aluminium-Luftsauerstoff (Al-0 2 ). Als Elektrolyte bieten sich alkoholische Losungen von Al- 
kali- und Ammoniumbromiden und -chloriden oder Alkalihydroxiden (vor allem der Alkalimetalle Natrium und Kalium) 

40 an. 

Die erfindungsgemaBen Massen eignen sich weiterhin zur Verwendung in Sekundarbatterien. Einige derartige Sy- 
steme wie der Bleiakkumulator und die Nickel-Metallhydridzelle wurden voranstehend bereits erwaUint; erganzend seien 
die Systeme Nickel-Cadmium, Nickel-Eisen, Zink-Silberoxid sowie die Alkali-Mangan-Sekundarzelle genannt. Geeig- 
nete Elektrolyte hierfur sind z. B. waBrige oder wasserfreie H 2 S0 4 (z. B. fiir den Bleiakku) oder Kalilauge. 

45 Auch fur einen neuen Typus von Batterien lassen sich die erfindungsgemaBen Massen einsetzen, namlich die soge- 
nannte Zersetzungsbatterie. Hierbei wird ein Salz in der positiven Elektrode zersetzt, beispielsweise MgBr 2 , und das ent- 
stehende Brom wird in einer Kohlenstoffolie ("Kohlenstofftape") gespeichert. Der Elektrolyt der pastosen Masse bzw. 
der daraus hergestellten Folie oder Schicht ist in diesem Falle MgCL, das nicht zersetzt wird, da seine Zersetzungsspan- 
nung holier liegt als die von MgBr 2 . Als negative Elektrode wird Mg in situ in einer Metallfolie oder Kohlenstoffolie, die 

50 als Schwamm fungieren, abgeschieden. Alternativ kann das Magnesium an der Oberfliiche der genannten Materialien ab- 
geschieden werden, wenn diese in geschlossener Form vorliegen; erstere Variante ist jedoch wegen der giinstigeren Vo- 
lumenverhaltnisse bevorzugt. Die Zellspannung ist gleich der Zersetzungsspannung von MgBr 2 . Besonders vorteilhaft 
an derartigen Akkumulatoren ist, daB sich hier hoherwertige Ionen einsetzen lassen, da sich die Kapazitat mit der Wer- 
tigkeit multipliziert. Insbesondere werden die leichten und kostengunstigen Elemente Mg und Al zuganglich. In diesen 

55 S ystemen sollten anorgani sche, waBrige oder zumindest fliissige Elektrolyte eingesetzt werden, da die Beweglichkeit ho- 
herwertiger Ionen bei Raumtemperatur in Festelektrolyten zu gering fur Batterie- und Akkumulatorenanwendungen ist. 
Die Elektroden konnen entweder als Metall- oder Kohlenstoffolie oder aber als pulverformiges Elektrodenmaterial vor- 
liegen, das in eine folienfdrmige Polymermatrix eingebettet ist, wie bereits zuvor beschrieben. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der erfindungsgemaBen pastosen Massen sind Niedertemperaturbrennstoffzellen. Hier hat 

60 man bisher protonenleitende Polymerelektrolyte (PEM: Proton Exchange Membrane) wie Nation verwendet. Dieser Po- 
lymerelektrolyt ist jedoch teuer und empfindlich gegen Austrocknung. Insbesondere gibt es auch keine einfache Wieder- 
aufladung der Brennstoffzelle; in der Regel muB der Wasserstoffspeicher, der als kleine und teure Stahlflasche vorliegt, 
komplett ausgetauscht werden. Der Platzbedarf eines solchen Wasserstoffspeichers hat bisher die Ausgestaltung derarti- 
ger Zellen als Struktur dunner Schichten unmoglich gehalten. ErfindungsgemaB wird nun vorgesehen, eine Elektrolyt- 

65 schicht unter Verwendung einer Polymermatrix einzusetzen, in die ein hygroskopisches Salz eingearbeitet ist, und diese 
Schicht in einer feuchtigkeitshaltigen Umgebung zu halten. Durch das ZerflieBen des Salzes enthalt diese Schicht einen 
Flussigelektrolyten (das genannte Salz im aufgenommenen Wasser), und das Wasser kann elektrochemisch zersetzt wer- 
den. Der entstehende Wasserstoff wird dann in einem weiteren, auflaminierten Hydridspeicher (Y, Pt, Pd, oder ein ande- 
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res wasserstoffaufnehmendes Material in Folienform, bevorzugt in einer organischen Polymermatrix) gespeichert. Der 
Wasserverlust. durch Zersetzung wird durch Nachziehen von Feuchtigkeit durch das hygroskopische Salz immer wieder 
ausgeglichen. 

Auch in dieser Ausgestaltung der Erfindung kann eine Elektrolytschicht verwendet werden, die durch Vermischen von 
Polymer, Losemittel und Weichmacher fur die Polymermatrix (A) sowie Festsubstanz (C) zu einer pastosen Masse, 5 
Uberfuhren dieser Masse in die gewiinschte "Tape"-Form, Verfestigen der Form und bzw. durch Entfernen des Losemit- 
tels, Herauslosen des Weichmachers und "Befiillen" der entstandenen Kavilaten mit der alkoholischen Losung des hy- 
groskopischen Salzes erzeugt wird, worauf der Alkohol verdampft wird. Alternativ kann das Salz, z. B. zusammen nut 
Alkohol als Losungsvermittler, im Losemittel oder Plastifizierer gelost in die pastose Masse eingearbeitet werden. In die- 
sem Fall wird der Alkohol bevorzugt zusammen mit dem Losemittel ausgetrieben. Der FUllstoff (C) ist hier vorzugs- to 
weise vorgesehen, urn die mechanische Stabilitat des entstandenen, membranartigen Tapes zu verbessern. Er kann gege- 
benenfalls weggelassen werden. 

Auch fur Solarzellen lassen sich die erfindungsgemaRen pastosen Massen und die daraus hergestellten Folien oder 
Schichten einsetzen. Das System, auf dem diese Solarzellen basieren, nutzt bevorzugt nicht die Silicium-Technologie, 
sondern den sogenannten Honda-Fujishima Effekt (1972). Oxide wie Titandioxid oder Wolframtrioxid sind in der Lage, 15 
bei Bestrahlung mit Sonnenlicht Wasser oder auch andere Substanzen wie Ameisensaure zu zersetzen (zu elektrolysie- 
ren). Dies liegt darin begriindet, daB Elektronen in das Leitungsband angeregt werden und die verbliebenen Locher hoch- 
oxidierend wirken, da bereits Oxide in dem derChemie bekannten hochsten Oxidationszustand vorliegen. Die Solarzel- 
len umfassen drei Schichten ("Tapes"), und zwar eine wasserstoffspeichernde, die wie fur die Niedertemperaturbrenn- 
stoffzelle beschrieben aufgebaut sein kann, eine Elektrolyt-Schicht, die Wasser enthalt, das im Betrieb zersetzt wird und 20 
deshalb ebenfalls wie fur die Brennstoffzelle beschrieben ausgestaltet sein kann, sowie ein zusatzlich TiQ> oder WO a 
und vorzugsweise ein Metallpulver oder Kohlenstoflf (zur Gewahrleistung ausreichender elektronischer Leitfahigkeit) 
enthaltendes Tape, das ansonsten analog zum ElektroLyttape ausgebaut ist. Im Gegensatz zur Brennstoffzelle wird die 
Solarzelle mit Licht "geladen". Wahrend der Entladung arbeitet sie wie eine Brennstoffzelle. 

Die erfindunggemaBen pastosen Massen und daraus hergestellte Folien oder Schichten sind femer auch fur elektroche- 25 
mische Sensoren geeigneL. Eine Polymermalrix wird fur die Anwendung mil einem hygroskopischen Salz versetzt, das 
Wasser zichi. Ubcr die Salzkonzcntration, die Umgcbungsfcuchtc und die Tcmpcratur laBt sich der Wasscrgchalt in einer 
aus der Masse hergestellten Folie sehr fein einstellen. Gegenuber einer Referenzelektrode, die als dagegenlaminiertes 
Tape ausgebildet ist, treten unterschiedliche Spannungen als Funktion des Feuchtigkeitsgehaltes auf und erlauben so eine 
Feuchtigkeitsmessung. . 30 

Die elektrochemischen Bauelemente der vorliegenden Erfindung konnen beispielsweise in einem kunststoffbasierten 
Gehause versiegelt werden. Gegenuber Metallgehausen wird hier das Gewicht vorteilhaft verringert; Vorteile ergeben 
sich weiterhin fur die Energiedichte. 

Der elektrochemische Schichtverbund (das elektrochemische Bauelement) kann auch zwischen zwei oder mehr Folien 
aus einem mit Wachs oder Paraffin beschichteten Kunststoff eingebettet werden. Diese Materialien wirken als Versiege- 35 
lung und konnen zusatzlich aufgrund ihrer inharenten Eigenschaften mechanischen Druck auf den Schichtverbund aus- 
iiben. wodurch in vorteilhafter Weise eine Kontaktverbesserung im Schichtverbund durch PreBwirkung erzielt wird. 

Wenn das elektrochemische Bauelement wie vorstehend oder auf andere Weise versiegelt wird, kann man das Innere 
mit einem vorgegebenen Wasser-/Sauerstoff-Partialdruck beaufschlagen, der eine hohe elektrochemische Stabilitat be- 
wirkt. Dies laBt sich beispielsweise durch das Versiegeln des elektrochemischen Elementes in einer solchen Umgebung 40 
mit entsprechend eingestellten und gewahlten Parametern bewirken. 

Die erfindungsgemaBen Schichtfolgen der elektrochemischen Bauelemente konnen in beliebiger Form angeordnet 
werden. Beispielsweise konnen die flexiblen Schichtverbunde aufgerollt werden, wodurch eine besonders vorteilhafte 
Geometrie fur kompakte Akkumulatoren erzielt wird. Bei kleinem Bauvolumen des Akkumulators ist hier eine sehr 
groBe batterieaktive Flache vorhanden. Fig. 2 zeigt eine solche Ausgestaltung, wobei die Bezugszeichen 1 bis 7 die fur 45 
Fig. 1 genannten Bedeutungen besitzen und Bezugszeichen 8 eine Isolatorschicht bezeichnet. 

Nicht-selbsttragende Schichtverbunde konnen auch auf festen Untergriinden wie Wanden zur integrierten Energie- 
speicherung aufgetragen werden (selbsttragende Folienverbande konnen natiirlich ebenfalls aufgebracht bzw. aufgeklebt 
werden) Hier konnen groBe Hachen ausgenutzt werden; ein eigener Raumbedarf fur die Akkumulatoren ist nicht gege- 
ben. Ein spezieUes Beispiel fur eine derartige Ausgestaltung ist die Integration von Schichtverbunden fur Akkumulato- 50 
ren in Substrate fur Solarzellen. Hierdurch konnen autarke Energieversorgungseinheiten geschaffen werden. Schichtse- 
quenzen fur Akkumulatoren konnen auch auf feste oder flexible Substrate aufgebracht werden, urn in elektromschen 
Aufbauten der integrierten Energiespeicherung zu dienen. 

Die Erfindung soli nachstehend anhand von Beispiele naher erlautert werden. ^ 

Beispiel 1 

Ilerstellung einer Primarbatterie 

Fiir die Anode werden 7 g Zinkpulver, fur den Elektrolyten 5 g SiO z und fur die Kathode 7 g MnOj mit. je 1 g PVDF- 60 
HFP 1 5 g Dibutylphthalat und 10 g Aceton vermischt. Die Elektroden und der Elektrolyt werden zu Tapes ausgezogen, 
das Aceton verdampft und der Plastifizierer mit Hexan herausgelost. Die Tapes werden mit wassrig-alkoholischer KOH 
Losung (Losungsmittel: 50% Wasser, 50% Alkohol) befullt und zwischen zwei Edelstahlelektroden gepreBt 
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Herstellung einer Sekundarbatterie 

Fiir die Anode werden 7 g Cd(OH) 2 , fur den Elektrolyten 5 g Si0 2 und fur die Kathode 7 g Ni(OH) 2 mit je 1 g PVDF- 
HFP, 1,5 g Dibutylphthalat und 10 g Aceton vermischt. Die Elektroden und der Elektrolyt werden zu Tapes ausgezogen, 
das Aceton verdampft und der Plastifizierer mit Hexan herausgelost. Die Tapes werden mit wassrig-alkoholischer KOH 
Losung (Losungsmittel: 70% Wasser, 30% Alkohol) befullt und zwischen zwei Edelstahlelektroden gepreBt, 

PatentansprQche 

1. In elektrochemischen Bauelementen verwendbare, pastose Masse, umfassend eine heterogene Mischung aus 

(A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen oder dessen Prapolymere enthaltenden oder 
hieraus bestehenden Matrix, 

(B) einer elektrochemisch aktivierbaren, die Matrix nicht oder im wesentlichen nicht losenden, anorganischen 
oder im wesentlichen anorganischen Fliissigkeit, und 

(C) ggf. einem pulverformigen Feststoff, der gegenuber der elektrochemisch aktivierbaren Fliissigkeit im we- 
sentlichen inert ist. 

2. Pastose Masse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Matrix (A) zusatzlich einen Plastifizierer und/ 
oder ein Losungs- oder Quellmittel enthalt. 

3. Pastose Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Matrix (A) ein vemetzbares, fliissiges 
oder weiches Harz ist oder ein solches enthalt. 

4. Pastose Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Harz ausgewahlt ist unter vernetzbaren Ad- 
ditionspolymeren und Kondensationsharzen, insbesondere Aminoplasten, Phenoplasten, Epoxidharzen, Polyestem, 
Polycarbamaten und Methylniethacrylat-Reaktionsharzen. 

5. Pastose Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Poly mere der Matrix (A) 
ausgewahlt ist untcr natiirlichcn Polymcrcn und synthctischen Polymcrcn sowic Mischungcn hicrvon, insbesondere 
naturlichen und synthetischen Polysacchariden, Proteinen, Harzen, Wachsen und halogenierten und nichthaloge- 
nierten Kautschuken, Thermoplasten und Thermoelastomeren. 

6. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Matrix (A) minde- 
stens ein in einem Losungsmittel bzw. Quellmittel mindestens teilweise gelostes bzw. gequollenes organisches 
Polymer enthalt oder daraus besteht und das organische Polymer ausgewahlt ist unter synthetischen Polymeren und 
naturlichen Polymeren sowie Mischungen hiervon. 

7. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB in das Matrixmatenal 
; (A) weiterhin ein hygroskopisches Salz eingearbeitet ist. 

8. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochemisch 
aktivicrbare Fliissigkeit (B) ausgewahlt ist unter Substanzen, die sich als positives Elektrodenmaterial cignen oder 
Substanzen, die sich als negatives Elektrodenmaterial eignen oder Substanzen, die sich als Elektrolyte eignen oder 
Substanzen, die sich als ionische oder elektronische Zwischenleiter zwischen zwei in einem elektrochemischen 

) Bauelement benachban anordbaren solchen Substanzen oder Materialien eignen. 

9. Pastose Masse nach Anspruch 8, worin die Fliissigkeit (B) eine wasserhaltige oder wasserfreie, anorganische 
oder im wesentlichen anorganische Fliissigkeit ist und ungelosten Festelektrolyten und/oder einen gemischten Lei- 
ter und/oder Elektrolytmaterial enthalt. 

10. Pastose Masse nach Anspruch 8 oder 9, worin die anorganische Fliissigkeit Magnesiumchlorid enthalt. 

> 11. Pastose Masse nach Anspruch 8, worin die Fliissigkeit Vanadium-Oxihalogenid, waBrige oder wasserfreie 

Schwefelsaure, Kalilauge oder LiAlCyS0 2 ist oder im wesentlichen enthalt. 

12. Pastose Masse nach einem der Anspruche 8 bis 11, worin die anorganische Fliissigkeit weiterhin einen hydro- 
philen organischen Zusatz, bevorzugt einen Alkohol, enthalt. 

13. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Festsubstanz (C) 
0 ausgewahlt ist unter Si0 2 , Si 3 N 4 , A1 2 0 3 , A IN, MgO oder Mischungen hieraus. 

14. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht, umfassend eine heterogene Mischung aus 

(A) einer mindestens ein organisches Polymer enthaltenden oder hieraus bestehenden Matrix wie in einem der 
voranstehenden Anspruche 1 bis 7 definiert, 

(B) einer elektrochemisch aktivierbaren, die Matrix nicht oder nicht wesentlich losenden, anorganischen oder 
5 im wesentlichen anorganischen Fliissigkeit, und 

(C) ggf. einem pulverformigen Feststoff, der gegenuber der elektrochemisch aktivierbaren Fliissigkeit im we- 
sentlichen inert ist. 

15. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Schicht eine flexible Schicht ist. 

0 16. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften, umfassend 

(1) eine flexible, ein organisches Polymer enthaltende Schicht, die ein fur positive Elektroden geeignetes Ma- 
terial enthalt, 

(2) eine Schicht gemaB einem der Anspruche 14 oder 15, worin die elektrochemisch aktivierbare Fliissigkeit 
(B) ausgewahlt ist unter Substanzen mit Elektrolyt- Eigenschaften, und 

15 (3) eine flexible, ein organisches Polymer enthaltende Schicht, die ein fur negative Elektroden geeignetes Ma- 

terial enthalt. 

17. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften, umfassend 

(1) eine Schicht gemaB einem der Anspruche 14 oder 15, worin die anorganische Fliissigkeit ein fliissiges, fur 
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eine Kathode oder fur eine Anode geeignetes Material ist, 

(2) eine flexible Schicht, die einen in eine organische Polymermatrix eingebetteten Festelektrolyten enthalt, 

(3) eine flexible Schicht, die eingebettel. in eine organische Polymermatrix fliissiges oder festes Elektrodenma- 
terial enthalt, das die Gegenelektrode des Elektrodenmaterials der Schicht (1) darstellen kann. 

18. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusatzlich auf der Schicht mit positivem Elektrodenmaterial eine als untere Ableitelektrode dienende Schicht und 
auf der Schicht mit negativem Elektrodenmaterial eine als obere Ableitelektrode dienende Schicht aufgebracht ist. 

19. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB zusatz- 
lich zwischen der als untere Ableitelektrode dienenden Schicht und der Schicht mit positiven Elektrodenmaterial 
und/oder zwischen der als obere Ableitelektrode dienenden Schicht und der Schicht mit negativem Elektrodenma- 
terial eine diinne Kunststoffschicht vorhanden ist, die leitende, metallische Elemente oder Legierungen aus diesen 
Elementen enthalt, die geeignet sind, Elektronen vom jeweiligen Elektrodenmaterial auf die jeweilige Ableitelek- 
trode zu transportieren. . . 

20. Schichtverbund nach einem der Anspruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Kathodenmatenal ein in 
einem protonenabspaltenden Losungsmittel, bevorzugtin H 2 0 gelostes Salz, bevorzugt ein Lithiumsalz ist und das 
Anodenmaterial ein aprotisches Material ist. 

21. Verwendung des Schichtverbundes nach einem der Anspruche 16 bis 20 in einer Primarbattene, einer Sekun- 
darbatterie, oder einer Zersetzungsbatterie. 

22. Verwendung eines Schichtverbundes gemaB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten eine 
Dicke von etwa 10 urn bis etwa 2 mm aufweisen. 

23. Verwendung mindestens einer Schicht nach einem der Anspruche 14 oder 15 in einer Niedertemperaturbrenn- 
stoffzelle, in Solarzellen oder in elektrochemischen Sensoren, insbesondere in einem elektrochemischen Sensor zur 
Feuchtigkeitsmessung . 

24. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein vemetzbares Prapolymerisat mit der elektrochemisch aktivierbaren Flussigkeil (B) und ggf. mil dem Fest- 
stoff (C) zusammcngcgcbcn und mit dicscn innig vermischt wird. 

25. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB das organische Polymer, dessen Vorstufen oder dessen Prapolymere mit einem Plastifiziermittel und ggf. mit 
dem Feststoff (C) zusammengegeben und innig vermischt werden, anschlieBend ein Losungsmittel zugegeben wird, 
in dem sich hauptsachlich der Plastifizierer lost, der in dem Losungsmittel geloste Plastifizierer aus der Masse wie- 
der herausgewaschen und die Masse ggf. vom Losungsmittel befreit wird, und schlieBlich die elektrochemisch ak- 
tivierbare Fliissigkeit (B) zugegeben wird. 

26. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach einem der Anspruche 14 oder 
15, dadurch gekennzeichnet, daB als pastose Masse eine solche eingesetzt wird, deren Matrix (A) aus einem ver- 
nelzbaren Polyrneren oder Prapolymeren besteht und die aus dieser pastosen Masse erzeugte Schicht anschlieBend 
einer Vernetzung der Polymerkomponente unterzogen wird. die photochemisch, durch Elektronenstrahlen oder 
durch Warme oder durch Eintauchen der Schicht in ein chemisches Vernetzungsmittel bewirkt wird. 

27. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach Anspruch 26, worin die Matrix 
(A) aus einem Harz besteht und die gebildete Schicht mit Hilfe von UV- oder Elektronenbestrahlung ausgehartet 
wird. 

28. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach einem der Anspruche 14 oder 
15, dadurch gekennzeichnet, daB eine pastose Masse hergestellt wird, die aus einer heterogenen Mischung aus (A) 
mindestens einem organischen Polymer, dessen Vorstufen oder dessen Prapolymeren, einem Plastifizierer und ei- 
nem Losungs- oder Quellmittel sowie (C) ggf. einem pulverformigen Feststoff besteht oder diese Komponenten 
enthalt, die pastose Masse anschlieBend in die gewunschte Schichtform uberfuhrt und in dieser Form durch Ab- 
dampfen des Losungs- oder Quellmittels und ggf. weitere MaBnahmen verfestigt wird, daB anschlieBend mit Hilfe 
eines Losemittels fur den Plastifizierer dieser aus der verfesligten Schicht herausgelost wird und schlieBlich die da- 
durch entstandenen Kavitaten durch Eintauchen in (B) eine elektrochemisch aktivierbare, die Matrix nicht oder im 
wesentlichen nicht losende, anorganische oder im wesentlichen anorganische Fliissigkeit mit dieser befullt werden. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB die anorganische oder im wesentlichen anorgani- 
sche Hussigkeit ein in einem zumindest teilweise organischen Losungsmittel gelostes Salz ist, und daB im AnschluB 
an das Befullen der Kavitaten die organische Komponente des Losemittels ausgetrieben und durch eine anorgani- 
sche Komponente, vorzugsweise H 2 0, ersetzt wird. 

30. Verfahren zum Herstellen eines Schichtverbundes nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, daB die jeweils fur eine Schicht vorgesehenen pastosen Massen nacheinander mit Hilfe eines Pastenauftrags- 
verfahrens, besonders bevorzugt mit Hilfe eines Druckverfahrens, auf einem Substrat aufgebracht werden und die 
Schichten anschlieBend in ihren endverfestigten Zustand gebracht werden. 
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